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緒　言
最近，酸化チタンは特徴ある光触媒機能から，水
の光分解，環境浄化，空気清浄や外壁等のセルフク
リーニングなどに広く使用されている1），2）．特に色
素の光分解については染色廃水の浄化や光触媒反応
の機構の観点から検討が加えられている3）．Shibata
等はアゾベンゼンをメタノール中，酸化チタン存在
下で光反応を行うと，1，2，4 -トリフェニル -1，2，4-
トリアゾリジン，フェニルインダゾール，ヒドラゾ
ベンゼンなどが生成し，更に酸素及び窒素雰囲気下
で生成物が異なると報告している4）．本研究では環
境浄化に酸化チタンを利用する一環として，アゾ色
素の光分解について，Shibata 等の研究を追試する
ことから検討したところ，彼等の報告と異なる結果
を得たので報告する．
実験方法
1．試薬
アゾ色素としてアゾベンゼン（1a），3，3’- ジメチ
ルアゾベンゼン（1b），4，4’- ジメチルアゾベンゼン
（1c），4，4’- ジクロロアゾベンゼン（1d）の 4 種，及
び比較のためヒドラゾベンゼン（2）をいずれも再結
晶して使用した．酸化チタンはアナタース型（5μm
和光純薬製）を用いた．溶媒はメタノール（和光純薬
製特級）を使用した．
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Irradiation  of  four  substituted  azobenzenes  （1）  in  methanolic  solution  in  the  presence  of  titanium  di-
oxide  gave  1，2，4，5-tetraphenyl-1，2，4，5-tetraazacyclohexanes  （3）  in  28～62％  yields  on  addition  of 
acetic  acid  under  aerobic  conditions，  but  di（1，2-diphenylhydrazinyl）methanes  （4）  and  hydrazoben-
zenes  （2）  in  moderate  yields  under  nitrogen  atmosphere  and  neutral  conditions.  Compounds  4  were  la-
bile  to  yield  N-methoxymethylhydrazobenzenes  （5）  by  nucleophilic  attack  of  methanol  in  the  dark， 
while  to  yield  3  by  photocatalytic  reactions  under  aerobic  and  acidic  conditions.  In  addition，  the  simi-
lar  photocatalytic  reaction  of  hydrazobenzene  also  gave  3  and  4  under  aerobic  conditions.  From  these 
results，  the  photocatalytic  reaction  mechanism  through  a  hydrazinyl  radical  was  postulated.
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2．光照射と生成物の単離
Pyrex 試験管を用いてメタノール（50 ml）にアゾベン
ゼン類（50 mg）を溶解させ，これに酸化チタン（50 mg）
を加え 5 分間超音波処理し，酸化チタンを分散させた．
この試験液に少量の酢酸，ギ酸，塩酸（0.05 ml）を加
えたものも用意した．この分散液を 400 W 高圧水銀
灯（理工科学）により，アゾベンゼン類の色の消失を
目安として 1 ～ 5 時間外部照射した．また試験液に
窒素ガスを吹き込み，除酸素した場合についても検
討した．色の消失後，試験液はエバポレーターによ
りメタノールを除去後，ジクロロメタンを加えてジ
クロロメタン分散液とし，パスツールピペットを用
いて脱脂綿と少量のシリカゲル（和光純薬製 C-200）に
より，酸化チタンをろ別して除去し，ろ液は濃縮した．
残渣に少量のメタノール（またはエタノール）を加え
て結晶化させ，吸引ろ過により生成物を得た．得ら
れた生成物は Hitachi  R-1900 核磁気共鳴装置により，
CDCl3 を溶媒として 1H-NMR，13C-NMR スペクトルを
得た．質量スペクトルは Shimadzu  GCMS-QP2000A
により測定した．赤外吸収スペクトルは Shimadzu 
IR-460 を用いて測定した．
3．試験液中のホルムアルデヒドの定量
メタノールを酸化チタン存在下で光照射により生成
するホルムアルデヒド量をアセチルアセトン法によ
り定量した．メタノール（50 ml）に酸化チタン（50 mg）
を超音波装置により分散させ，酸素雰囲気下で 2 時
間光照射した後，遠心分離機（3×103 rpm，25 分間）に
より酸化チタンを分離し，試験液の上澄み液（5 ml）を
試料とし，アセチルアセトン試薬を 5 ml 加え，40℃
の恒温槽中で 30 分間放置した．黄色の呈色量を分光
光度計（Shimadzu UV-265）を用い，414 nm で吸光度を
測定した．ホルムアルデヒド標準液についても同様
の操作を行い，検量線から試験液中のホルムアルデ
ヒド量を求めた．
結果と考察
1．光反応の生成物
1a のメタノール溶液を酸化チタン存在下の酸素
雰囲気中で光照射すると，1a のオレンジ色がゆっ
くりと消失し，光反応が進行していることが確認で
きる．一方，酸化チタンがないと色は全く消失しな
い．このとき触媒量の酢酸を添加しておくと，2 時
間の光照射で無色の生成物 3a が収率 62％で得られ
た．その構造は質量スペクトル，1H，13C-NMR ス
ペクトルから決定した．3a の質量スペクトルをみ
ると，アゾベンゼン 2 分子とメタノール 2 分子が縮
合したと考えられる m/e  392 に分子イオンピークが
ある．1H-NMR スペクトルは，δ5.35 に水素 4 個に
相当するシングレットシグナル，δ6.56－7.28 にベ
ンゼン環に由来する水素 20 個のシグナルがみられ
た．13C-NMR スペクトルではベンゼン環に由来す
るシグナルに加え，δ60.4 に CH2 に由来するトリ
プレットシグナルがある．これらのスペクトルデー
タから 3a は 1，2，4，5 -テトラアザシクロヘキサン骨
格をもつ構造と決定した．この生成物は，Shibata
らがアゾベンゼン類を用いて似たような条件下で単
離した 1，2，4 -トリアゾリジン骨格とは異なる化合
物であり4），合成的な面や機構的な面からも興味が
もてる．触媒量の酢酸を添加していない場合，反応
は複雑で 3a の生成はみられなかった（後述）．また
酢酸の代わりにギ酸を添加しても 3a は生成するが，
希塩酸では 3a を得ることができなかったことから，
反応にはカルボン酸が必要であるということがわ
かった．同様な方法で置換アゾベンゼン類（1b-d）を
用いた場合についても，酸化チタン存在下で触媒量
の酢酸を添加して光照射すると，対応する 3b-d が
生成した．これらの結果は Table 1 に示す．スペク
トルデータは Table 2 にまとめた．なお 3b について
は X 線結晶構造解析を行い，構造を明確に確認し
Table 1.  Isolated  Yields of  1, 2, 4, 5-Tetraazacyclohexanes 
by  TiO2-Photocatalytic  Reactions  of  Azobenzens 
Substrate Irradiation Time 
（h）
Photo-product Isolated   Yield
 （%）
1a 2 3a 62
1b 3 3b 28
1c 5 3c 47
1d 4 3d 62
1 2
R R
N＝N
R R
NH－NH
a：R=H
b：R=m-CH3
c：R=p-CH3
d：R=p-Cl
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ている5）．
一方，1a を用いて窒素雰囲気下で，酸化チタン
による光反応を行うと，比較的短時間でオレンジ色
が消失し，3a とは異なる 4a が 46％の収率で得られ
た．その構造は 1H，13C-NMR スペクトル及び IR ス
ペクトルから決定した．4a の 1H-NMR スペクトル
には，δ 5.23 と 5.75 にそれぞれ水素 2 個に相当す
るシングレット，δ6.78－7.38 にベンゼン環に由来
する水素 20 個のシグナルがみられ，さらに 4a は
CDCl3 中でゆっくりと 3a に変化することから，4a
は 3a の前駆体ではないかと考えられる．幸いにも
CDCl3 中でトリエチルアミンを加えると 4a が安 定
であったので，少量のトリエチルアミンを加えて
13C-NMR を測定したところ，ベンゼン環に由来する
シグナルに加え，δ60.6 に CH2 に由来するトリプ
レットシグナルがみられた．また IR では 3330 cm －1
に NH の吸収がみられたことから，4a はジヒドラジ
ニルメタン骨格をもつと決定した．1b-d についても
窒素雰囲気下，酸化チタン存在下で光反応を行うと，
比較的短時間でオレンジ色の消失がみられ，
1H-NMR から 4b-d の生成が起きていることが確認
できた．これらの化合物はいずれも安定性に欠けて
いるが，1c，1d から 4c，4d の白色粉末がそれぞれ
38％，15％の収率で得られた．4b は結晶化が起き
ずオイル状で，純粋にすることができなかった．こ
れらの 1H-NMR スペクトルデータを Table 3 に示す．
Table 2.  Spectral  Data  of 1, 2, 4, 5-Tetraazacyclohexanes （3）
Product Spectral  Data
3a 1H-NMR :δ5.35（s, 4H, CH2）,  6.64-7.25（m, 20H, Ph）;  13C-NMR :δ60.4（t）, 114.0（d）, 120.0（d）, 129.0（d）, 
147.6（s）;  MS: m/e 392（8）, 195（23）, 182（30）, 105（58）, 77（100）
3b 1H-NMR :δ2.21（s, 12H, CH3）, 5.37（s, 4H, CH2）, 6.55- 7.16（m, 16H, Ph ）; 13C-NMR :δ 21.7（q）, 60.7（t）, 111.3
（d）, 114.8 （d）, 120.7（d）, 128.8（d）, 138.7（s）,  147.9（s）
3c 1H-NMR :δ2.22（s, 12H, CH3）, 5.27（s, 4H, CH2）, 6.82（d, 8H, Ph）, 6.99（d, 8H, Ph）; 13C-NMR: δ 20.4 （q）, 59.9
（t）, 114.1（d）, 128.9（s）, 129.6（d）, 145.4（s）
3d 1H-NMR :δ5.31（s, 4H, CH2）, 6.83（d, 8H, Ph）, 7.13（d, 8H, Ph）; 13C-NMR :δ63.0（t）, 116.0（d）, 127.3（s）, 129.4（d）, 145.6（s）
Table 3.  1H-NMR, 13C-NMR  and  IR  Data  of  Compounds  4  and  5
Product Spectral  Data
4a 1H-NMR :δ5.23（s, 2H, CH2）, 5.75（s, 2H, NH）, 6.78-7.38（m, 20H, Ph）; 13C-NMR: δ 60.6（t）, 113.2（d）, 119.0（d）,  119.7（d）, 
120.0（d）, 129.2（d）, 146.4（s） 148.9（s）; IR（KBr）: 3330, 1595, 1481, 747, 691 cm－1 
4b 1H-NMR :δ5.23（s, 2H, CH2）, 5.58（s, 2H, NH）, 2.23（s, 12H, CH3）,  6.57- 7.93（m, 16H, Ph）
4c 1H-NMR :δ5.15（s, 2H, CH2）, 5.59（s, 2H, NH）, 2.24（s, 12H, CH3）, 6.55（d, 4H, Ph）, 6.78- 7.18（m, 12H, Ph）
4d 1H-NMR :δ5.14（s, 2H, CH2）, 5.63（s, 2H, NH）, 6.54（d, 4H, Ph）, 6.77- 7.13（m, 12H, Ph）
5a 1H-NMR :δ3.38（s, 3H, CH3）, 4.83（s, 2H, CH2）, 5.95（s, 1H, NH）, 6.22- 7.12（m, 10H, Ph）
5b 1H-NMR :δ3.37（s, 3H, CH3）, 4.99（s, 2H, CH2）, 6.01（s, 1H, NH）, 2.28（s, 6H, CH3）, 6.35-2.29（m, 8H, Ph）
5c 1H-NMR :δ3.39（s, 3H, CH3）, 4.85（s, 2H, CH2）, 5.97（s, 1H, NH）, 2.29（s, 6H, CH3）, 6.72- 6.83（m, 8H, Ph）
5d 1H-NMR :δ3.38（s, 3H, CH3）, 4.83（s, 2H, CH2）, 6.08（s, 1H, NH）, 6.93- 7.67（m, 8H, Ph）
RR
R R
N
N
N
N
R
R
N CH2 OCH3
NH
R
R R
R
N
NHNH
N
4 53
a：R=H b：R=m-CH3
c：R=p-CH3 d：R=p-CI
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上述のように酸素及び窒素雰囲気下で生成物が異な
ること及び反応時間がやや異なることなど，条件の
違いにより反応が異なることが予想される．また触
媒量の酢酸が反応の進行に決定的役割を果たしてい
ることなど，本研究の光反応をより詳細に検討する
必要がある．
2．生成物の分布
そこで 1H-NMR を用いて各種条件下での生成物
分布を求め，反応をより詳細に検討することにした．
酸素雰囲気下での結果を Table 4 に，窒素雰囲気下
での結果を Table 5 に示す．Table 4 からわかるよう
に酸素雰囲気下で酢酸を加えた系では，主生成物は
3 である（Entry  No.2，4，6，8）．一方，酢酸無添加の
系では，3 の生成はみられないか，または極少量で，
4 の生成とともに新たな生成物 5a-d が 1H-NMR ス
ペクトル上で観測され，光照射時間が長くなると，
増える傾向がみられた．またこれらの生成物の分布
は置換基によって大きな差異が認められた．5a-d
の NMR データは Table 3 に記載した．5 は NMR ス
ペクトルからみて，4 に対する溶媒メタノールの求
核置換物であると考えられるが，この物質が固化し
ないため，現在のところ純粋な物質としては単離で
きていない．他方，除酸素した条件では Table 5 に
示すように，4 及び還元物質のヒドラゾベンゼン（2）
が主成物で，酸添加の系では 2 がやや減少する傾向
がある．
前述のように窒素雰囲気下でかなりの量の 2 の生
成がみられたが，この化合物が 3，4 の前駆体とな
る可能性もあることから，ヒドラゾベンゼン（2a）を
用いて酸化チタン存在下，各種条件で光反応を行い
生成物分布を調べた．その結果を Table 6 に示す．
光照射時間がやや短いが酸素雰囲気下では 2a から
3a 及び 4a が 30～70％の収率で生成していること，
また酸添加すると 3a が生成しやすいことがわかる
（Entry  No.1,  2）．これらの結果は，ヒドラゾベンゼ
ンが 3，4 の前駆体であることが充分考えられるデー
タである．他方，窒素雰囲気下ではヒドラゾベンゼ
ンの光反応は全く起きていない．この場合について
も 3，4 の生成には明らかに酸素及び酸の関与が必
要であることを示している．
酸化チタン存在下で溶媒のメタノールが酸化され
ホルムアルデヒドが生成し，このホルムアルデヒド
Table 4.  Product  Distributions  in  Photo-Catalytic  Reaction  of  Azobenzenes  under  Aerobic  Conditions
Entry Substrate Irradiation Addition  of Product  Distributions （%）
No. Time （h） Acetic  Acida） 3 4 5 2
1 1a 1.5 N － 93 3 3
2 1a 1.5 Y 92 - 8 －
3 1b 2 N － 60 40 －
4 1b 2 Y 100 - － －
5 1c 3 N 10b） 6b） 77b） －
6 1c 3 Y 100 － － －
7 1d 2.5 N 15 85 trace －
8 1d 3 Y 100 － － －
a） Y; Yes.  N; No.　　b） Starting  substrate  was  recovered  in 6 %.
Table 5.  Product  Distributions  in  Photo-Catalytic  Reactions  of  Azobenzenes  under  Unaerobic  Conditions
Entry Substrate Irradiation Addition  of Product  Distributions （%）
No. Time （h） Acetic  Acida） 3 4 5 2
1 1a 1 N - 50 - 50
2 1a 1.5 Y - 84 - 16
3 1b 1.5 N - 43 - 57
4 1b 1 Y 16 42 - 42
5 1c 2 N - 100 - -
6 1c 2.5 Y 29b） 57b） - -
7 1d 1.5 N - 27 - 73
8 1d 1 Y - 43 - 57
a） Y; Yes.  N; No.　　b） Starting  substrate  was  recovered  in 14%.
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が本研究の反応系に絡んでくる可能性がある．そこ
で，50 ml のメタノールを用いて 2 時間光照射し，
アセチルアセトン法によりホルムアルデヒド量を定
量したところ，実際 18 mg のホルムアルデヒドが検
出された（収率 0.04％）．そこで 1a 及び酸化チタン
を含む光照射用メタノール液に，ホルムアルデヒド
を過剰に加えた系で光反応を行ってみたが，3a，4a
の収率増加など本反応にホルムアルデヒドが，主要
な役割を果たしている兆候は特に認められなかっ
た．また 2a とホルムアルデヒドのメタノール液を
暗所で 7 日間放置しておくと，3a の生成が認めら
れたが（単離収率 15％），暗反応ではホルムアルデ
ヒドが関与していることは事実であるが，反応は極
めて遅い．したがって数時間で反応が終結する光反
応では，ホルムアルデヒドの影響はないと結論した．
次に生成物4から3への変化を明らかにするため，
1a から得られた 4a を用いてメタノールに溶解し，
酸化チタンを加えて各種条件下で光照射し，その生
成物分布を調べた．その結果を Table 7 に示す．酸
素雰囲気下では酢酸を添加しておくと 4a は 3a に
100％変化するが，酸無添加の系では 3a の生成はわ
ずかで 5a に変化する．他方，窒素雰囲気下で，酸
添加の系では 4a は安定であるが，酸無添加の場合
5a や 2a への分解が起きることがわかった．以上の
ことから 4 から 3 への反応では，酸及び酸素が関係
していることは明らかである．念のため 4a を暗所
でメタノール中に放置しておくと（Entry  No.5，6），
予期できるようにメタノールの求核攻撃を受け 4a
はゆっくりと分解して，5a，2a，1a に変化するこ
とを確認した．
求核性のない CDCl3 中に 4a を放置した場合につ
いて，NMR で 4a の時間変化を追跡してみると，
Fig 1 に示すように 4a は CDCl3 中でゆっくり 3a に
変化している．またヒドラゾベンゼンやその酸化体
のアゾベンゼンができているのがわかる．
3．反応機構
本反応については Scheme  1 のようなメカニズム
を想定した．はじめに紫外線により酸化チタンの表
面の電子の励起に伴い正孔（h＋）が生じる．酸素雰
囲気下では酸化チタンの励起電子が付与し酸素アニ
Table 7.  Product  Distributions  in  Photo-Catalytic  Reactions  of  Di （1, 2- diphenylhydrazinyl） methane （4a）
Entry Atmosphere Irradiation Addition  of Product  Distributions （%）
No. Time （h） Acetic  Acida） 3a 4a 5a 2a
1 Air 5 N 13 67 21 -
2 Air 5 Y 100 - - -
3 N2 4 N - 55 18 27
4 N2 5 Y - 100 - -
5 Air 5 （in the dark） N - 31b） 33b） 31b）
6 Air 7 （in the dark） Y - 85c） - -
a） Y; Yes.  N; No.　　b） Starting  substrate  was  recovered  in 6%.　　c） Starting  substrate  was  recovered  in 15%.
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Fig.  1.   Changes  of  di（1,2-diphenylhydrazinyl）methane
（4a）in CDCl3  in  the  dark
Table 6.  Product  Distributions  in  Photo-Catalytic  Reactions  of  Hydrazobenzene （2a）
Entry Atmosphere Irradiation Addition  of Product  Distributions （%）
No. Time （h） Acetic  Acida） 3a 4a 5a 2a
1 Air 1 N - 68 - 32
2 Air 1 Y 30 70 - -
3 N2 1 N - - - 100
4 N2 1 Y - - - 100
a） Y; Yes.  N; No.
－ 30 －
（松山，田中，瀬口）
オンラジカルになり，ペルオキシラジカルが生じ
る1）．一方メタノールからヒドロキシメチルラジカ
ルが生じ，さらにホルムアルデヒドと水素ラジカル
に変化すると思われる．水素ラジカルはアゾベンゼ
ン（1）を還元し，N- ラジカル（6）やヒドラゾベンゼ
ン（2）を与えるであろう．6 にヒドロキシメチルラ
ジカルが結合するとヒドロキシメチルヒドラゾベン
ゼン（7）を与え，7 と 2 から脱水により 4 が生成する．
酸はこの反応を触媒し，生成物 4 を安定化させるの
ではないかと考えられる．酸がない場合，4 はメタ
ノールと反応して 5 になる．酸素雰囲気下ではペル
オキシラジカルが 4 に作用し，この 4 から 3 への脱
水が酸触媒的に起きる．窒素雰囲気下ではこのペル
オキシラジカルが発生しないので，反応は 4 で停止
する．ヒドラゾベンゼンからも同様に 6が生成して，
同じルートを通って 4 や 3 が生成するものと思われ
る．
付記： 本研究の一部は第46回染色化学討論会（金沢）
で発表した6）．
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